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ジフェニレンオキシド誘導体に関する研究(第12報)
ジフェニレンオキシドのベンヅイル化
毛海 敬・北 )1¥ 潔・大島好文
Studies on Derivatives of Diphenylene oxide (XII) 
Friedel-Crafts Benzoylation of Diphenylene oxide 
Takashi KEUMI， Kiyoshi KITAGAWA， Y o shibumi OSHIMA 
(Received Apr. 14， 1970) 
Friedel-Crafts reaction of diphenylene oxide (1) with benzoylchloride and 
aluminiumchloride in nitrobenzene yielded 76.5% of 2-benzoyldiphenylene oxide 
(II)， mp 137-80C and 0.4% of 3-benzoyldiphenylene oxide， mp 141-20C. The 
structure of the latter compound was afforded by Sandmeyer nitri1ation of 
3-aminodiphenylene oxide， hydroxylation and then， Friedel・Craftsreaction with 
benzene to yield 3-benzoyldiphenylene oxide. 
Further more， benzoylation of (II)， yielded 69.6% of 2.8-dibenzoyldiphen-
ylene oxide， mp167-80C. 
1緒言
ジフェニレンオキシド(1)は，コールタール中のア
ントラセン，フルオレンなどから分離される含酸素成
分の一つで，親電子試薬に対し比較的反応性に富むた
め，このものを原料としτ，多くの誘導体がこれまで
に合成されている D 著者らもこれまでにジフェニレン
オキシド誘導体から，多数の合成繊維用モノアゾ染料
を合成し，その応用を試みた口今回はアロイノレジフェ
ニレンオキシド類から有用な染料，または顔料を導び
く研究の基礎として(1)のフリーデル・クラフツベ
ンゾイノレ化を行った。(l)のベンゾイル化に関して
は過去に 2報告1山がある。 Borshe1)らは (1)を塩
化ベンゾイルによりベンゾイル化し， mp 167'"'-'1680 
Cのベンゾイルジブェニレンオキシド‘を得たと報告し
ているが詳細な点は不明である。一方 G臼man2)ら
は収率39.8%で mp136~1380C の 2-ベンゾイノレジフ
エニレンオキシド(]l)と，さらに副生成物として少
量の Borsheらの得たものと同融点の物質を得，後者
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はジベンゾイルジフェニレンオキシド cm)であろう
と報告している。そして (n)の構造は図1の方法で
構造既知のジブェニレンオキシドー2-カルボン酸を得
ることから決定しているo
著者らは，いろいろな反応条件のもとで(1 )のベ
ンゾイル化反応を再検討し Borscheや Gilmanら
の報告とは異なる新しい事実を見い出した。また，
Gilmanらの報告した mp167'"'-'1680Cの物質が (11)
であるかどうかを調べるために， (n)をさらにベン
ゾイルイヒし，ジベンゾイノレジフェニレンオキシドを合
成した。
2 実 験
2 -1試料
( 1 )は東京化成製品， mp83'"'-'840Cのものを使用
した。無水安息香酸は Smalley3) の方法にしたがっ
て，安息香酸と塩化ベンゾイルより合成した。 mp41 
'"'-'420Co 3-アミノジフェニレンオキシド(!v)は大島
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の報告4)にもとづき合成した。 mp99.5"-'1000C。フ
リーデル・クラフツ反応の溶媒であるニトロベンゼγ
およびテトラクロルエタンは脱水，蒸留後，ガスクロ
マトグラフィーにより合水率 0.03%以下であること
を確かめ使用した。触媒の無水塩化アルミニュムは市
販品を反応直前に乳ばちでよくくだき用いた。
2・2 C!)のベンゾイル化
2・2・1塩化ベンゾイルによるベンゾイル化
( 1)30.09 (0. 178mol) ， 無水塩化アルミニウム
35.79 (0.268mol)のニトロベンゼン 180m1溶液に
塩化ベンゾイル 37.69(0.267 mol)をかきまぜ、なが
ら加える口さらに， 15"-'200Cで5時間かきまぜ後，
IN塩酸 120m1を加えて加水分解し，水蒸気蒸留で
ニトロベγゼン，および未反応の (1)を留去する。
蒸留残分をロ過し， アルカリ洗浄， 水洗後， 粗製品
(mp 118"-' 1320C) 45.79を得る。これを熱アルコー
ル 180m1で処理，熱ロ過し，ロ過残分として組製の
(H) (mp 132'"'-'1350C) 37.29 (組製品収率76.5%)
を得る。これをアルコールから再結晶して，精製品
(mp 136'"'-' 1380C) 31.59 (精製品収率64.8%)を得
たO さらに，アルコールから再結晶して無色針状結晶
(mp 137"-' 1380C)を得た。
分析値 C: 83.51%， H:4.57% 
C19H1202としての計算値 C :83.81%， H :4.44% 
IR Yc=ω1661cm-1 (KBr) ， UY Amax=260.5 
mμ.， !:max=3.22X104 (アルコール〉
組製の (H)を得たロ液を濃縮後 mp105'"'-'1160C 
の物質5.29を得る。これをアルコールから 5回再結
晶をくりかえし， mp 136"-' 1380Cの物質 0.29を得
るD さらに，アルコールから再結品して無色綿状の結
晶 (mp141'"'-' 1420C)を得た。このものは IRおよび
混融試験から，明らかに (H) とは異なり 2・3・3
で、合成した3-ベンゾイルジフェニレンオキシド(可)
と同一物であることを確認した。
分析値 C :83.55%， H :4.42% 
C19H1202としての計算値 C :83.81%， H :4.44% 
1 
IR :νc=o. 165Ocm-1 (KBr)， UV Amax=305.0 
m，u e叫ω=2.62X104 (アルコー ノレ)
2・2・2 無水安息香酸によるベンゾイル化
(1) 5.09 (0.030 mo1)， 無水塩化アノレミニウム
8.89 (0.066mol)のニトロベンゼン 30m1溶液へ無
水安息香酸8.19CO.036mol)のニトロベンゼン20m1
溶液をかきまぜながら加える。さらに， 50"-'60oCで
5時間かきまぜ後 2・2・1とほぼ同様に処理して
得た粗製品をアルコール・ベンゼン混合溶媒(容量比
1 : 1) 30mlとともに加熱，熱ロ過し，ロ過残分と
して， (H) (mp 132.5---1360C) 6.19 (収率75.3%)
を得，アルコールから再結品して精製した (H) (混
融試験により同定〉を得た。
2・3 (]l)の塩化ベンゾイルによるベンゾイル化
(H) 5.09 (0.018mo1)， 無水塩化アルミニウム
6.49 (0.048mo1)，のニトロベンゼン 50ml溶液へ80
--900Cでかきまぜながら塩化ベンゾイノレ3.99(0.028
mol)を加える O さらに 5時聞かきまぜ後， 2・2・1
とほぼ同様に処理し，粗製のく1)(mp152"-' 1580C) 
5.99 (粗製品収率 85.4%)を得た口これをアルコー
ルから再結晶して無色針状結晶 (mp167---1680C)を
得た。
分析値 C :82.58%， H : 4.15% 
C26H160aとしての計算値 C:82.96%， H: 4.28 
% 
IR :νC=Q， 1665 cm-1 (KBr) 
2・4 (刊)の合成
2・4・1 3-シアノジフェニレンオキシド (V)の
合成
シアン化カリウム 3.89(0.058 mol) の水 10m1 
溶液に 950Cでかきまぜながら，結品硫酸銅 3.39
(0.013mo1)， 水10m!の溶液を加えるoついで，そ
こへ(]v)2.09 (0. 011mol) ，濃塩酸 2.7m1，水 10
ml， 1N亜硝酸ナトリウム水溶液13.1m1(0.013mo1) 
から調製した(]V)のジアゾニウム溶液を， 95'"'-'100 
Cではげしくかきまぜながら.20分間で滴下し，さら
に5分間保つ口冷却， ロ過，水洗，アノレカリ洗浄，水
洗後，得た粗製品 (mp1l2--1l90C) 2.39をメタノ
ルー 100ml.70ml. 45m1で3回熱抽出を行ない，各
注出液に水を加え結晶を出し，ロ過後，粗製の CV)
(mp 116---1230C) 1. 2 9 (組製品収率 56.9%)を得
るo メタノール・水混合溶媒(容量比2:りから再結
晶して淡黄色針状結晶 (mp126"-'127.50C)を得た。
文献値円 1200C
分析値 C: 80.91%. H: 3.60%. N: 7.22% 
C1sH7NOとしての計算値 C: 80.82%， H: 3.65 
%. N. 7.25% 
IR.均三N• 221OCm-1 (KBr) 
2・4・2ジフヱニレンオキシド-3ーカルポン酸CVD
の合成
(V) 5.09 (0.026mol). アルコール 135m1. 水
15m1.水酸化カリウム 15.09からなる溶液を15時間
煮沸する。その後アルコールを留去し，水 150mlを
加え，加熱，熱ロ過。ロ液に濃塩酸 50mlを加え，ロ
過，水洗後， 粗製の CVD (mp265"""'2670C) 5.49 
(粗製品収率 98.2%)を得る口 アルコールから再結
晶して無色針状結晶 (mp269---2700C) を得る。文献
値円 mp2660Co
分析値 C: 73.81%. H: 3.99% 
281 
C13H1SOaとしての計算値 c.73.58%. H :3.80% 
IR:νc=o. 1705crn-1 (KBr) ， UV Amax=292.5 
mμ， e:悦ω=2.68X104 (アルコー ル〉
2・4・3 (咽)の合成
CVD 4.09 (0.019rnol).五塩化リン4.39(0.02 
1mol)ベンゼン 20mlの溶液をかきまぜながら 600C
で1時間45分保つ。その後ベンゼンおよひ、生成したオ
キシ塩化リンを留去し，あらたにベンゼン 50mlと無
水塩化アルミニウム 3.89(0.029mol)を加え，室温
で6時間. 50....60oCで9時間30分かきまぜ、るoその
後，ベンゼンを留去し，生成した黒色油状物質に 1N
塩酸 30mlを加え， 加水分解し， ロ過， アノレカリ洗
浄，水洗後，粗製の(四)Cmp 134---1370C)， 4.89 
(粗製品収率94.1%)を得る。アルコールから再結晶
して無色綿状の結晶 (mp141"-'1420C)を得た。
分析値 C: 83.49%. H: 4.58% 
C19HlZOZとしての計算値 C :83.81%， H :4.44% 
IR: IIc=o， 165Ocm-1 (KBr) UV: Amαx=305.0rnμ， 
e:max=2.62X104 (ア/レコー /レ)
3 結果および考察
3・ C1)のベンゾイル化
(1 )の塩化ベンゾイルおよび無水安息香酸による
ベンゾイル化の条件と結果を表1に示す。
表1 ( 1)のベンゾイル化の条件と結果
(1) 引十 溶 媒No モル比
(9) ル化剤 ミニウム (ml) 
ニトロベン
1 10.0 12.6ω 11.8 1:1.5:1.5 ベン60
2* 30.0 37.6ω 35.7 タ
~ 
180 
3 10.0 12.6ω 11.8 ~ 
。
60 
4 ~ ~ ~ ~ 
テトラクロ
ルエタン60
5 5.0 8.1 b) 8.8 1:1.2:2.4 テトラクロルエタン45
6 ~ 。 ~ 。 。
7 ~ ~ ~ ~ ニトロベンゼγ30
8 ~ タ タ ~ ，タ
a) 塩化ベンゾイル
b) 無水安息香酸
勢:3-ベγゾイルジフェニレγオキシド0.4%単離
柑 :rnp130....1340Cの範囲内の (s)
骨骨普:rnpl36"-' 1380Cの範囲内の (s)
反時(hr応間) 
組製(s)糊 精製(n)持糊
(9)収率(%) (9)収率(%)
15---20 1 12.9 79.6 10.1 62.3 
~ 5 37.2 76.5 31.5 64.8 
タ 14 13.2 81.5 10.4 64.2 
。 ~ 12.8 79.0 9.5 58.6 
50"-'60 5 5.2 64.2 一 一
。 10 5.0 61.7 一
。 5 6.1 75.3 一 一
-'/ 10 6.3 77.8 一 一
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3・1・1 CH)の合成
(1 )をベンゾイル化し (n)を収率よく得るため
にはベンゾイル化剤として塩化ベンゾイル，無水安息
香酸両者で収率に差異はみられない。反応溶媒は明ら
かにテトラクロルエタンよりニトロベンゼンの方が良
好であるoGilmanらの結果と比較すると，反応時間
は14時間とL、う長時間は必要なし 1'"'-'5時間で，
62.0---64.8%の高収率で Gilmanらの得たと同純度
の (H)を得た。
3・1・2 異性体の生成
Gilmanらは副生成物として(IDを得たと報告し
ているが，著者らの行なった実験で、は(s[)は得られ
ず，異性体を単離した。表1の実験2で反応後得られ
る粗製品 (mp18'"'-'1320C)の赤外吸収スベクトルを
Lらべたところ(s[)の混在は認められず，一方，そ
のものを処理することにより CH)を64.8%と， (四〉
0.4%を単離した。また， 異性体を単離したと同じ反
応条件で (H)を塩化ベンゾイルと反応させ(s[)が
得られるかをしらべたが， 99.0%で (H)が回収され
(表2，実験1)，反応の前後で融点，赤外吸収スベ
クトルに変化は認められなかった。このことから著者
らの反応条件では，ジベンゾイル体はほとんど生じな
いものといえるoまた，求核性の高いナフタリンなどの
芳香族化合物のフリーデル・クラフッア‘ンル化反応で、
は，試薬の添加順序が反応生成物の種類に影響をおよ
ぼすことが知られているめ O 著者らの採用した添加方
法は (1)へア、ンル化剤を滴下していく Bouveault7】
の方法で，反応の初期では((I)J/(ァ、ンル化剤J=Q
の値がつねに 1より大きい。そのためジアシル化物を
生じるより，むしろ異性体を生じやすい添加方法であ
るo (1)のハロゲン化8)，スルホンイヒ9) フリー デノレ・
クラフッア、ンルイヒ10)11)などの親電子置換反応では主成
物として2-置換体，副生成物として 2，8-ジ置換体を
生じ，異性体を得たとL、う報告はみあたらなL、口著者
らが非常に選択性の高いフリーデ、ル・クラフツベンゾ
イル化反応でe3-置換体を単離したことから上記ハロゲ
ン化等の反応でも，異性体が生じているものと推察さ
れるD また，主生成物として2-置換体，副生成物とし
て3-置換体を得たことは， (1)の脱シリル化12〉，脱
トリチル化13)の部分速度因子で， 2->， 3->. 4->. 
1-位の順に反応、性であるという Eaborn らの報告と
一致するo
3・1・5 異性体の構造決定
C 1 )のベンゾイル化で、生じた異性体の構造は図2
に示す反応経路で決定した。
(V)， (百〉に関しては Borshe5)らの報告がある
が，モル比，反応時間，収率は述べられていず不明な
点が多L、。著者らは実験の項で、示したように，これら
の不明な点を明らかにした。化合物(四)に関しては
未だ報告がなし、。〈四〉の融点， IR， UVは (1)のベ
ンゾイル化で、得られた異性体と同一であり，さらに両
者の混融試験で融点降下がないことから異性体は(四〉
であると決定した口
3・2 (H)のベンゾイル化
(H)の塩化ベンゾイノレによるベンゾイル化の条件
と結果を表2に示すO
CH)のベンゾイル化の結果， Borsheや Gilman
らが(1)をベンゾイル化して得た物質と同融点の
Cs[)を得た。このことから明らかに，彼らの報告す
る mp167'"'-'1680Cの物質はジベンゾイル化合物で、あ
r. (覗0
0ロコピ0110 hG vph 
or〉GcNz;い川
図 2
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表2 CH)のベンゾイル化の条件と結果
塩化アル 溶 媒モル比桜ゾ化(イFベノレ〉ン ミニウム (ml) 
1 5.0 3.9 6.4 1:1.5:2.6 ニトロベンゼン 50
2 ~ ~ ~ ~ タ
3 タ タ ~ タ 。
4 ~ ~ ~ ~ ~ 
5 ~ 。 ~ ~ ~ 
6 ~ 。 ~ ~ ~ 
7 ~ ~ ~ 。 タ
8 ~ 。 ~ 。 タ
9 ~ ~ 8.8 1:1.5:3.5 ~ 
普mp165.-.，1670 Cの範囲内の cm)
ることがわかった。 cm)の赤外吸収スベクトノレでは
(1)， C D)のそれにみられる隣接4H面外変角振動
にもとずく 750cm-1 の吸収が消えていることから，
第2のベンゾイル基は他方の核に位置しているといえ
るO また (1)は2，8-位が最も反応性で， C 1 )の
脂肪酸クロリドによるジア、ンル化10)，11)は2，8-位に起
こることから C]IDの構造は2，8-ジベンゾイルジフ
エニレンオキシドであると推定した。 (H)をベンゾ
イル化し (m)を得るためには，室温以下の反応温度
で‘は，ほとんど出発物質が回収されているo 収率良く
cm)を得るためには 80--..900Cという高い反応温度
を必要としたD これらのことから CH)の核に結合し
たベンゾイル基は他方の核も相当不活性化し，そのた
め CD)をベンゾイル化するには(1)の場合より反
応条件を強くしなければならないことがわかるo
付記: 本報告は工化73，536 (1970)に掲載され
たものに加筆の上転載したものであるO
反応温度 反応時間 精製 cm)* 回収 CH)
(OC) Chr) ([1)収率(%) 回収率c%)
15'""20 5 99.0 
25'""30 14 86.0 
50'""60 3 2.4 34.8 50.0 
。 7 3.2 46.4 30.0 
。 14 3.9 56.5 18.0 
80.，90 3 3.8 55.1 
~ 5 4.8 69.6 
~ 10 4.8 69.6 一
タ 5 4.7 68.1 
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